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Neste trabalho analisa-se de modo particular a resina fenol formaldeído 
para se obter uma redução do tempo de processamento nas condições de 
processo, além de melhorar as características de aplicação da resina em estudo. 
O trabalho se concentra principalmente na etapa de refluxo, onde ocorre a 
metilação do polímero. 
Faz-se a comparação da condução da reação da resina fenólica na etapa 
de refluxo, logo após a etapa exotérmica. Para o estudo considerou-se uma 
primeira fase, estando o reator aberto para a atmosfera, através do condensador e 
numa segunda etapa, mantendo reator fechado, obtendo a pressão de equilíbrio 
em 3 x104 N/m2.  
Os resultados mostram que é possível uma redução de aproximadamente 
meia hora estando o reator fechado durante a fase de refluxo, mantendo a 
pressão em 3 x104 N/m2. 














This study analyzes a phenol formaldehyde resin and to develop it in order 
to reach a time reduction in the cycle time and, in second plane, to evaluate if it 
improves the resin characteristics in the application.  
The study concentrated on the condensation step, where the formation of 
the chain of polymer occurs.  The comparison between the reaction of the phenolic 
resin with the reactor opened to the atmosphere through the condenser during the 
reflux step and that same reaction with the vent closed to the atmosphere right 
after the exothermal phase, also in the reflux step.   
The results show that a reduction of approximately half an hour is possible 
when the reactor is closed during the reflux step, keeping the pressure in 
3x104N/m2.  
















O objetivo deste trabalho é colaborar para a redução no tempo de reação, 
na fase de refluxo, do processo de fabricação de resina fenólica, operando-se o 
reator com pressão de 3 x104 N/m2 e observar também se a padronização desta 
etapa do processo irá contribuir para a padronização das características de 
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CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 
 
1.1 Introdução 
A cada dia, as empresas buscam aprimorar seus processos no intuito de 
reduzir custos e maximizar a utilização de seus recursos. As constantes inovações 
como a automação dos processos, o desenvolvimento de novas formulações, a 
substituição por novas matérias-primas bem como outros recursos são os meios 
utilizados para este fim. 
Uma pequena redução tempo no processo de fabricação de uma resina 
pode resultar em grande economia quando se têm equipamentos com alta taxa de 
ocupação. 
As resinas fenólicas ou fenol folmaldeído, como são genericamente 
conhecidas compreendem uma família versátil de polímeros termofixos, de baixo 
peso molecular, com tempo de processamento de aproximadamente 10 horas. 




Normalmente, para a resina em estudo, a etapa de refluxo tem em média 
140 minutos de duração e a aplicação de pressão nesta fase deve reduzir em até 
30 minutos (redução de 21% durante a etapa) e levando-se em consideração que 
o tempo total médio de processamento da resina é de 10 horas, teremos uma 
redução de aproximadamente 5% deste tempo total e, portanto um aumento de 
5% na capacidade de produção com os mesmos equipamentos. Devido às 
modificações construtivas serem pequenas e de baixo custo o projeto é bastante 
viável.  
Portanto teremos um retorno sem a necessidade de investimento 
expressivo, apenas o estudo e o investimento na adequação do reator para se 
trabalhar pressurizado a 3 x104 N/m2.  
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Com a redução do tempo de processamento da resina, outras economias 
são obtidas como, por exemplo, as reduções de consumos de energia elétrica, de 
óleo combustível das caldeiras e de nitrogênio durante o processamento. Estas 
economias também contribuem para a redução de custos de uma unidade de 
fabricação de resinas fenólicas. 
Temos um projeto que apresenta rentabilidade para vários tipos de resina 


















CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 Histórico 
Por volta de 1870, as primeiras investigações da reação de fenol com 
formaldeído começaram com Von Baeyer e outros. Os experimentos iniciais 
resultaram em um produto amorfo e solúvel, Kirk 1996. 
Por volta de 1894, os di-hidroxi-metil-fenóis foram independentemente 
obtidos por Lederer e Manasse. Desses produtos, o orto-hidroxi-metil-fenol, 
também chamado saligenin, apresentava a propriedade de ser analgésico, Kirk 
1996. 
O maior obstáculo desses primeiros cientistas em suas experiências foi 
com os polímeros insolúveis obtidos como subprodutos, os quais eram 
descartados, pois não tinham nenhum interesse técnico ou comercial. Nessa 
época foram tomadas todas as precauções a fim de impedir a formação de 
materiais polimerizados, mais tarde denominados resinas. Foram esses materiais 
resinosos que chamaram a atenção de De Lair, Smith e Lebach, que realizaram 
suas experiências no final do século XIX. Seus esforços foram direcionados na 
preparação de substitutos para a goma laca, cujo fornecimento era escasso 
naquela época. Embora nenhum dos seus produtos tenha sido bem sucedido, os 
conhecimentos obtidos através desses trabalhos atraíram um grande cientista, Dr. 
Leo Baeckeland, que iniciou seus estudos em reações de fenol-aldeído, no início 
do século passado e os resultados de suas pesquisas foram divulgados ao mundo 
em 1909, numa conferência da American Chemical Society (Sociedade Americana 
de Química). Dr. Baeckeland conseguiu desenvolver um processo 
economicamente viável para converter resinas em compostos moldáveis vindo a 
fabricar compostos duros e resistentes. Suas principais patentes foram também 
divulgadas nesse período. A mais famosa, intitulada “Calor e Pressão”, descreve 
os recursos para a cura rápida de compostos de moldagem em uma forma pré-
determinada, através do uso de temperatura e pressão superiores às do vapor de 
água gerado durante o processo de cura, vindo a evitar a formação de bolhas no 
produto, Kirk 1996. 
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Em 1911, a maior contribuição foi dada por Aylsworth que recomendou a 
hexametilenotetramina como agente de cura das resinas, agora conhecidas como 
novolac. Estes produtos apresentaram propriedades elétricas superiores e como 
resultado, surgiu uma variedade muito grande de produtos fabricados com resinas 
fenólicas como parte integrante dos equipamentos elétricos, Kirk 1996. 
A primeira fábrica comercial de resina fenólica, Bakelite GmbH, iniciou 
suas atividades em 25 de maio de 1910, por Rutgersarerke Ag, em Erkner , 
próximo a Berlim na Alemanha, e a primeira a produzir resinas totalmente 
sintéticas foi fundada por Baeckeland, em 10 de outubro de 1910, nos EUA, 
chamada General Bakelite Company. Desde então, grandes progressos têm sido 
realizados e grandes contribuições cientificas foram apresentados para o 
desenvolvimento das resinas fenólicas. Certamente hoje, estas resinas são 
insubstituíveis nas aplicações tecnológicas altamente seletivas, oferecendo grande 
confiabilidade sob severas circunstâncias. A característica primordial das resinas 
fenólicas é sua versatilidade e seu potencial para competir e ajustar-se às 
constantes mudanças das necessidades da indústria no mundo, Kirk 1996. 
Desenvolveram-se outras aplicações de resinas fenólicas. Combinando 
uma proporção adequada de formaldeído com fenol, sob condições alcalinas, 
permitia fabricar peças por fundição e assim, muitos objetos ornamentais 
passaram a ser fabricados com este tipo de resina. Resinas fenólicas também 
foram utilizadas para preparação de laminados, adesivos, coberturas e discos 
abrasivos. As resinas fenólicas são também largamente utilizadas na fabricação 
de compensados, originando um grande potencial de aplicação. 
Outro campo de aplicação é na área de fundição onde a resina fenólica é 
empregada para agregar a areia que dá forma ao molde, que recebe a peça 
fundida. 
Por volta de 1910 descobriu-se que as resinas fenólicas eram compatíveis 
com óleos secativos e estas resinas fenólicas modificadas apresentavam 
melhores características de dureza e de resistência. 
O crescimento das resinas fenólicas ficou evidenciado nos Estados 
Unidos. A partir do começo do século XX estimava-se já uma produção de 2500 
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toneladas por ano de resinas fenólicas. Em 1943 a produção pulou para 70000 
toneladas e em 1953 tinha-se uma produção de 220000 toneladas. No início do 
século XXI a produção é superior a 1000000 de toneladas. 
 
2.2 Desenvolvimento comercial das resinas fenólicas 
Os polímeros de fenol formaldeído atingiram o máximo em importância 
comercial. Outros aldeídos e polímeros fenólicos foram desenvolvidos, porém não 
tiveram a mesma importância técnico-comercial. Dos aldeídos, o acetaldeído e o 
glioxal foram utilizados e dentre os fenóis, os cresóis, os xilenóis e os resorcinóis. 
É também significativo o fato de o fenol formaldeído ser o primeiro 
polímero verdadeiramente sintético feito pelo homem, sendo produzido a partir de 
reagentes de baixo peso molecular. Anteriormente, os únicos polímeros 
disponíveis eram os obtidos a partir de polímeros naturais. 
Aproximadamente 75% da produção mundial de polímeros fenol 
formaldeído são consumidos em três áreas: 
- Indústria madeireira 
- Isolamento térmico 
- Compostos de moldagem 
Os outros 25% abrangem o mercado de laminados, rebolos, compostos de 
borracha, filtros e separadores, aglomeração de feltro, material de fricção, 
aglomeração de areia de fundição, laminados elétricos, espuma decorativa, 
refratários e cerâmicas. 
 
2.3 Tipos de resinas fenólicas 
As resinas fenol formaldeído são produzidas, como o próprio nome indica, 
a partir de uma mistura de fenol e formaldeído, em presença de catalisador, que 
pode ser alcalino ou ácido.  
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Se as resinas são preparadas com um excesso de formaldeído em 
presença de um catalisador alcalino, elas serão semelhantes ao álcool fenólico e, 
tem um lado metilol ou grupos terminais. Tais resinas são chamadas de resoles. 
Elas são capazes de começar a cura pela aplicação de aquecimento ou da 
aplicação de um ácido, cura essa resultante da condensação do grupo metilol.  
Por resfriamento, a reação da resina pode ser convenientemente 
estancada, ou pelo menos, efetivamente retardada, em qualquer parte entre a 
adição de formaldeído e o final do processo de cura. Para efetuar a cura desta 
resina, a temperatura pode ser aumentada ou um catalisador ácido adicionado ao 
processo. Este tipo de resina é também chamada resina de um estágio. A maioria 
das resinas de um estágio emprega formaldeído como aldeído, ainda que outros 
aldeídos possam ser usados. O formaldeído é preferível pela alta reatividade e 
liberdade de lados de reação, pois é o formaldeído de menor peso molecular. 
Em outro processo, se a resina fenólica é produzida com catalisador ácido 
e menos de um mol de formaldeído por mol de fenol, ela será semelhante a um 
dihidroxidifenilmetano em estrutura, com as cadeias finalizadas em fenol. Estas 
resinas, comumente chamadas de novolacs, são curáveis somente com a adição 
de agente de cura. Como a preparação de resina novolac representa um processo 
e a adição do agente de cura representa outro processo distinto, as resinas 
baseadas no processo novolac com agente de cura são então chamadas de 
resinas de dois estágios. 
Pelo domínio do processo de fabricação, nota-se que o tipo do catalisador 
empregado e a razão molar dos reagentes utilizados na produção das resinas 
fenólicas determinam a estrutura molecular e as propriedades físico-químicas das 
resinas. Assim, resinas fenólicas apresentam um relativo baixo peso molecular, se 
comparados com as outras resinas termofixas. 
Devido ao fenol ser trifuncional e o formaldeído ser bifuncional, é usada 
uma razão molar de 0,5 a 1,0 de formaldeído em relação ao fenol, quando 
catalisador ácido é utilizado, para a produção das resinas tipo novolac. 
Razões molares entre 1,0 e 3,0 de formaldeído em relação ao fenol são 
empregados na produção de resoles. Estes polímeros não necessitam de 
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catalisador e podem avançar na polimerização indefinidamente, mantidos mesmo 
à temperatura ambiente, devendo-se então tomar o cuidado para se evitar uma 
prematura polimerização. 
Os pesos moleculares de resoles são normalmente menores que os de 
novolacs. O avanço do peso molecular normalmente continua em temperatura 
ambiente. 
Inovações na fabricação da resina incluem controle da estrutura molecular 
e o uso de aquecimento e pressão para alcançar as propriedades físicas 
desejadas na aplicação final do produto. Vários estudos se sucederam com o uso 
de catalisadores ácidos e básicos e também de variações na relação de fenol 
formaldeído e que resultaram em dois tipos de resinas: 
Resina catalisada em meio alcalino, caso em que a quantidade de 
formaldeído é maior que a de fenol e, que produz uma resina insolúvel, chamada 
de resol. 
Resina catalisada em meio ácido, com a quantidade de fenol maior que a 
de formaldeído, chamada de novolac. 
A formação do polímero se processa através das seguintes fases. Numa 
primeira fase o fenol reage com formaldeído, com formação de orto e para 
hidroximetilfenol. Subseqüentemente o hidroximetilfenol reage com outra molécula 
de fenol, originando perda de água e, formação de um composto em que dois 
anéis são unidos por um elo de -CH2-. Este processo se repete originando o 
polímero de determinado peso molecular, de acordo com a necessidade e 
características de aplicação. 
Vê-se, portanto que a resina fenol formaldeído é produzida segundo uma 
gama enorme de formulações e com diferentes aplicações. 
 
2.4 Resinas novolac 
O nome novolac foi dado por Baeckland, devido à semelhança aparente 
com as lacas naturais. 
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São obtidas pela reação de formaldeído e fenol na proporção de 0,65 a 
0,85 em ambiente ácido. Estas resinas têm peso molecular médio em torno de 500 
a 2500.  O catalisador mais empregado é o ácido oxálico, pois é o mais favorável 
para este caso. Outros ácidos como o sulfúrico, clorídrico, sulfônico podem ser 
utilizados, mas devido à alta taxa de corrosão nos equipamentos da planta 
química, são normalmente evitados. 
 





OH O    (CH20)n H
























O formaldeído fica em equilíbrio com o fenol conforme mostra as 
equações 1 e 2. Se esta mistura está em ambiente ácido, o íon carbônio pode ser 
gerado como mostra a equação 3 e o formaldeído se liga eletronicamente às 
posições orto e para do fenol (equações 4, 5 e 6). 
A reação continua a se repetir formando o polímero de novolac. 
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A taxa da reação é proporcional às concentrações de fenol, formaldeído e 
catalisador e inversamente proporcional a concentração de água. Para reações 
contendo excesso de fenol, a cinética de reação é de primeira ordem como mostra 
a equação 7. 
 
 
Novolacs também são produzidas com pH entre 4 e 7, usando-se como 
catalisador o acetato de zinco, de magnésio ou de cálcio. Desta forma a reação 
produz um novolac que tem uma grande proporção de “orto-orto unidades” como 
mostra a equação 9. Como resultado temos uma grande quantidade de unidades 
com a posição para aberta, diferente dos novolacs catalisados com ácidos fortes. 
Estas resinas com posição orto aberta também contém grupos metileno-
eter residual que se decompõem em presença de catalisador ácido. Desde modo, 
este polímero não é de fato um novolac.  
Durante a produção com uma proporção de formaldeído em relação ao 
fenol menor que 0,9 deve-se ter um cuidado especial para assegurar que haja a 
decomposição do grupo metileno-éter para metileno e CH2O (o qual tem maior 
reatividade). O mecanismo proposto para a este tipo de reação envolve quelação 
das moléculas do hidroxi fenol e do metileno glicol com o íon metálico como 




Compostos com alta concentração de orto novolac contém grupos metil 
éter com n entre 1 e 10. Este tipo de polímero possui uma série de propriedades 
vantajosas e dentre elas se destaca a alta taxa de reação durante a cura. A tabela 




Tabela 1: Reatividade dos isômeros do dihidroxifenilmetano. 
Compostos







































2.5 Catalisadores básicos 
Reações de fenol e formaldeído conduzidas em meio básico resultam em 






A aplicação final destes materiais determina a extensão da polimerização. 
Por exemplo, produtos que são utilizados como isolação térmica com fibras de 
vidro são resinas solúveis em água, com relativo baixo peso molecular e com alta 
relação formaldeído fenol. Em vernizes com base em solventes orgânicos, a 
resina tem alto peso molecular e baixa relação formaldeído fenol. Resoles sólidos 
com tecnologias convencionais são moléculas de baixo peso molecular e relação 
formaldeído fenol de 1,5. 
 
2.6 Cura de resinas fenólicas 
As resinas fenólicas que normalmente são de relativo baixo peso 
molecular quando manufaturadas, precisam ter uma grande cadeia de reticulação 
em praticamente todas as aplicações para atingir as propriedades desejadas. 
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A reticulação é alcançada usualmente com calor. Nas resinas resoles a 
funcionalidade existente na própria resina é suficiente para atingir uma cura direta 
e assim estes produtos são referidos como resinas de um estágio. 
As reações de cura das resinas resoles são semelhantes à reação 
mostrada na equação 12. Nenhum outro composto é necessário para participar da 
cura uma vez que um excesso molar de formaldeído tenha sido empregado na 
manufatura do produto. A estrutura após a cura da resina é ilustrada na equação 















O pH e a temperatura  influencia o encaminhamento e a microestrutura do 
produto após cura. Por exemplo, usando-se um composto orto-hidroxibenzil álcool 
a conversão para metileno-éter ocorre com alto rendimento na ausência de 
catalisador e em moderadas temperaturas (equação 14), com liberação de 
formaldeído e água. O mecanismo geralmente aceito para a conversão de dibenzil 








Em contraste com os resoles, resinas novolacs são curadas pela adição 
de um segundo componente como mostra a equação 16. Hexametilenotetramina é 
o mais utilizado dos agentes de cura e é empregado de 8% a 15% em relação ao 
peso da resina. As pontes de metileno são as ligações que ocorrem nos sistemas 
das resinas novolacs (equação 16). 
 
2.7 Reações de reticulação das resinas fenol formaldeído 
Abaixo se descreve algumas reações com compostos compatíveis com 




2.7.1 Reação com resinas epoxídicas 
Tanto as resinas novolacs quanto as resinas resoles podem ser 
reticuladas com epicloridrina para obter produtos com alta resistência de adesão, 
fortes características adesivas, alta resistência à oxidação e boas propriedades 
dielétricas. Utilizando o Hexametilenotetramina conjuntamente, promove-se nova 
reticulação e, portanto aumenta-se a estabilidade térmica do produto. A reação de 
epicloridrina é acelerada por ácidos ou bases. As aminas são normalmente 
empregadas como catalisador. Outra vantagem trazida pelo uso de resinas 
epoxídicas é a baixa emissão de compostos voláteis. 
 
2.7.2 Reação com di isocianatos 
A reação de di isocianatos com fenol ou novolac leva a formação de fenil-
uretanos. Esta reação envolve um ataque nucleofílico pelo oxigênio da hidroxila do 
fenol no átomo de carbono no grupo isocianato. 
No primeiro estágio da reação entre isocianato e uma resina fenólica 
existe uma reação competitiva entre isocianato e hidroxil do grupo do hidroximetil 
e também água. A água é a mais reativa com o grupo isocianato e reage para 
formar ácido carbâmico, o qual é instável e decompõe-se em uma amina, 
liberando dióxido de carbono. A amina formada reage com mais isocianato para 
formar uréias substituídas, chamadas fenil uretanos e o sistema é conhecido como 
uretano modificador de fenólicas. 
Resinas fenólicas modificadas por reação com di isocianatos são usadas 
para aplicações em resinas utilizadas na aglomeração de areia na área de 
fundição com cura a frio instantânea. Os di isocianatos ligados com fenol são 





2.7.3 Reações com Uréia e Melamina 
As copolimerizações de resinas fenólicas com uréia ou com resinas 
melamínicas são amplamente usadas em várias aplicações industriais. A uréia 
tem um preço mais vantajoso que o fenol e ao mesmo tempo têm boas qualidades 
adesivas. Os copolímeros amino-fenólicos possuem características superiores, 
como retardantes de chama. São amplamente utilizadas na indústria madeireira, 
de fundição, de laminados, dentre outras. Para cada finalidade específica, as 
quantidades dos componentes e as condições de reação são especificamente 
escolhidas. Estudos de ressonância magnética nuclear e cromatografia 
estabeleceram que a co-condensação é induzida pelo grupo hidroximetilfenol. A 
reação entre um hidroximetilfenol e uréia depende muito do pH do meio. Em meio 
ácido a reação é favorecida. No caso da melamina, o grupo hidroximetil do fenol, 
reage com o grupo amino, somente em meio ácido. 
 
2.8 Processo 
Os processos e equipamentos usados para a fabricação de resinas 
fenólicas dependem do tipo de resina que se quer obter e do modo como serão 
utilizadas. Os equipamentos de produção para a maioria dos processos de 
fabricação de resinas não tiveram muitas mudanças desde 1970, embora os 
processos tenham apresentados avanços significativos. As mudanças de processo 
em grande parte se devem a resultados de pesquisas e pressões econômicas. 
Utilização de novas matérias-prima, redução dos tempos de reação, redução dos 
padrões de emissão de poluentes e conservação de energia têm obrigado a 



























Figura 1: Diagrama esquemático de uma unidade de produção de resinas 
fenol formaldeído por batelada. 
 
A Figura 1 apresenta um diagrama esquemático de uma típica instalação 
para a produção por batelada de resina fenólica usada para a produção de resinas 
 
 18
novolac e resoles. É composto do reator R101 o qual possui sistema aquecimento 
e resfriamento, agitador com dois conjuntos de pás inclinadas e velocidade de 
rotação de 100rpm. O condensador total E101 é acoplado ao reator bem como o 
tanque separador TS101. 
Normalmente as resinas fenol formaldeído são preparadas em reatores 
com capacidade de 10 a 40 m3, por causa da estabilidade térmica e das 
características termoplásticas. Na manufatura de resinas solúveis em água ou 
soluções de resinas, se utilizam reatores mais simples e podem ter capacidade de 
até 60 m3.  
Novolacs também podem ser preparadas por um processo contínuo 




















Figura 2: Processo contínuo de produção de novolacs. 
 
Neste caso se utiliza um sistema de reação de dois estágios: no primeiro 
estágio R201 são adicionados os reagentes e catalisadores para uma reação 
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entre fenol e formaldeído. No segundo estágio R202 os produtos reagidos no 
primeiro reator são submetidos a um aquecimento entre 120-180ºC e pressão de 
7x105 N/m2. A recuperação de produtos envolve uma re-evaporação com 
aplicação de vácuo para a separação dos subprodutos obtendo a resina líquida. 
No processo final a resina fenol formaldeído é solidificada em uma esteira de 
resfriamento. 
 
2.9 Equipamentos e Materiais de Construção 
O aço carbono pode ser um dos materiais utilizados na construção de 
reatores de resinas fenólicas, como por exemplo, novolacs, porque a coloração e 
o baixo teor de ferro não são importantes para este tipo de resina. Porém na maior 
parte dos reatores utiliza-se o aço inoxidável. O reator de produção de novolac é 
geralmente equipado com um agitador tipo turbina, condensador e sistema de 
vácuo. É provido de serpentinas externa e interna para controle de temperatura. 
Utiliza-se vácuo para controle de temperatura e para reduzir o nível de fenol e 
outros produtos voláteis no final da reação.  
 
2.10 Processo de produção 
Em uma polimerização convencional, o fenol fundido e o formaldeído são 
alimentados ao reator entre temperatura de 60 a 65ºC. Uma solução aquosa de 
formaldeído entre 37 e 50% em peso é normalmente utilizada. A quantidade de 
formaldeído carregada depende das propriedades requeridas da resina, mas 
geralmente é utilizada uma quantidade entre 0,70 e 1,5 moles de formaldeído por 
mol de fenol.  
Em muitos casos, o índice de refração da solução de fenol formaldeído é 
determinado antes da adição do catalisador, para assegurar que a relação molar 
dos reagentes esteja bem respeitada.  
O catalisador ácido é adicionado e o pH da solução é muitas vezes 
verificado antes de continuar a reação para evitar carregamento incorreto de 
catalisador, o que poderia causar condições perigosas. 
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Por segurança, o catalisador ácido muitas vezes é adicionado lentamente, 
em várias adições, ocorrendo reação parcial entre essas adições de catalisador. 
Em outros casos, também por segurança, a exotermia é controlada pela dosagem 
lenta de formaldeído na mistura de fenol e catalisador. A adição não controlada 
dos reagentes pode provocar descontrole da reação com geração de forte 
exotermia. 
Quando a mistura é completada, em aproximadamente 6 a 8 horas, 
normalmente mais de 95% em peso de fenol reagiu. A água é então removida por 
aquecimento a temperaturas entre 140-170ºC e vácuo de 6,2-6,7 kPa. O fenol livre 
contido na resina é o principal determinante das propriedades da resina, como por 
exemplo, ponto de amolecimento e a taxa de reação. O conteúdo de fenol final é 
monitorado e é determinado pela estequiometria inicial e condições de "stripping" 
do processo até o final da reação. O produto obtido é então neutralizado com 
solução alcalina e diluído, podendo ser convertido em uma gama de produtos 
distintos, para diferentes aplicações. 
 
2.10.1 Efeito dos catalisadores ácidos 
O catalisador ácido tem efeito significante para uma taxa constante de 
adição de formaldeído. Ácidos fortes, por exemplo, sulfúrico ou hidroclorídrico, 
provocam um pH baixo e antecipam rápida exotermia do processo. Estes ácidos 
normalmente são neutralizados com cal ou soda antes da desidratação final. 
Ácidos fracos, por exemplo, oxálico ou fosfórico, produzem uma reação 
moderada e um produto de cor mais clara se comparado aos produtos feitos a 
partir de ácidos minerais. O ácido oxálico, por exemplo, se decompõe a monóxido 
de carbono, dióxido de carbono e água em temperaturas elevadas, cerca de 
180ºC e a neutralização ou a extração podem não ser necessárias. 
A resina final é usualmente descarregada em tanques aquecidos e 
finalmente escamada. Quando são preparadas soluções aquosas, um solvente 
pode ser colocado no tanque de resina para reduzir a viscosidade e promover o 
resfriamento da massa de resina. 
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O ácido hidroclorídrico é usado como catalisador em alguns processos 
porque tem baixo custo e alta acidez. Sob certas condições, o ácido hidroclorídrico 
reage com formaldeído e forma bis(clorometil) eter (ClCH2OCH2Cl), que é 
carcinogênico. Deste modo, o uso de ácido hidroclorídrico como catalisador em 
produção de resina ou como catalisador ou acelerador de cura deve ser 
cuidadosamente monitorado ou evitado. 
 
2.11 Cinética de reação das resinas fenólicas 
A formação da resina fenol formaldeído envolve uma série de estágios de 
reação e todas elas dependem do catalisador ácido ou básico utilizado e da 
quantidade empregada na reação. 
A primeira fase da reação envolve a adição do formaldeído no fenol para 
formação do álcool fenol. Na segunda fase da reação ocorre a condensação do 
álcool fenol para formar o polímero com o peso molecular definido. 
A cinética da reação depende do tipo de catalisador utilizado e de sua 
quantidade empregada, temperatura, razão molar dos componentes, natureza e 
polaridade dos solventes, capacidade de aquecimento e resfriamento do 
equipamento de processo, agitação, pureza das matérias primas. 
A identificação e quantificação dos produtos intermediários de reação não 
é tarefa fácil. Para se obter dados da cinética de reação entre formaldeído e fenol, 
necessita-se desenvolver ferramentas para análise do progresso da reação. Dos 
reagentes iniciais, o formaldeído é mais facilmente determinável e muitos estudos 
se baseiam nessas medidas. 
A reatividade da posição para é maior que a posição orto de acordo com 
cálculos de densidade eletrônica, entretanto existem duas posições orto 
disponíveis comparadas a uma posição para. 
Na cinética da reação alcalina onde o pH é elevado, nota-se que a taxa de 
condensação diminui enquanto a taxa de adição de formol aumenta. 
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Nas resinas catalisadas em meio ácido as reações de condensação e 
substituição devem ser consideradas, uma vez que os intermediários de 
substituição são de existência apenas transitória. Devido à dificuldade de se obter 
e isolar os metilol fenóis em meio ácido, estes compostos são preparados 
independentemente e usados para estudar as reações de condensação. A 
velocidade controladora da reação é igual a da formação do íon benzil carbônico, 
o qual age como um intermediário na formação de metilol fenóis. A velocidade de 
reação é proporcional à concentração do íon hidrogênio. Geralmente não ocorre a 
adição de uma segunda molécula de formol numa reação ácida catalisada. São 
produzidas principalmente moléculas de cadeia linear com até 10 unidades de 
fenol, sendo ligadas através de pontes de metileno. A ramificação é limitada a 
cerca de apenas uma vez em cada 10 unidades. 
 
2.12  Análise de artigos publicados 
Na patente 6.730.770, Katellen (2002) descreve o método de produção de 
uma resina fenólica catalisada com uma base metálica. Com o aumento do teor de 
sólidos ocorrido neste processo, foi observado um aumento significativo em 
eficiência na aplicação do polímero com fibras de vidro. 
O excesso de formaldeído sobre o fenol é tipicamente usado para 
minimizar o fenol livre no produto final. 
No processo é desejado obter uma resina com alto teor de sólidos, o que 
reduz a liberação de substâncias voláteis durante a cura e aumenta 
consideravelmente a eficiência na aplicação. O total de sólidos contidos na resina 
final fica entre 40% e 50% em peso. O resol final pode ter até 15% em peso de 
formaldeído residual e até 2% em peso de fenol residual.  
Os catalisadores utilizados na preparação desta resina podem ser uma 
base de metal alcalino como, por exemplo, hidróxido de potássio, sódio e lítio. 
Também bases de metal alcalino terroso como hidróxido de cálcio, bário e 
estrôncio podem ser aplicados. 
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 A utilização do hidróxido de potássio ou sódio é preferível em relação ao 
hidróxido de cálcio no processo estudado, pois conferem maior estabilidade.  
Outras bases também podem ser utilizadas na fabricação de resoles 
conforme comenta o autor da patente. 
O autor processa a mistura de 100 partes de fenol grau comercial e 255 
partes de formaldeído em solução a 50% em peso. No primeiro estágio a mistura é 
homogeneizada a 45 oC. Após a adição catalisador alcalino, a mistura é ainda 
mantida por 30 minutos a 45 oC e então é aquecida até 70 oC em 30 minutos e 
mantida neste patamar de temperatura por 60 minutos. A massa é então resfriada. 
O pH da resina é ajustado para 3, com utilização de ácido sulfâmico. 
A resina final desta patente deve ser mantida em câmara fria a 5oC e tem 
uma estabilidade nesta forma de estocagem por pelo menos duas semanas.  
ASTARLOA (2002) e outros estudaram a influência da temperatura de 
condensação na formação do pré-polímero com a utilização de Espectrômetro de 
Ressonância Magnética Nuclear (ERMN) e Cromatografia Líquida de Alta 
Performance (CLAP). 
Neste artigo os aspectos cinéticos da condensação do hidroximetilfenol 
são discutidos. A ordem de reação foi determinada em função da dependência da 
taxa de reação sobre a concentração inicial de hidroximetilfenol. 
Diferentes tipos de ligações do anel fenólico foram observados neste 
trabalho.  
O estudo mostra que com o aumento da temperatura de condensação, a 
taxa de consumo dos reagentes aumenta e o tempo de condensação diminui. 
Polímeros sintetizados com temperatura de condensação de 60 oC mostraram uma 
evolução muito lenta, com tempo total de 1420 minutos. Com 80 oC o tempo 
reduziu para 200 minutos. 
As taxas de consumo de reagentes também são influenciadas pela 




Em relação a outros parâmetros de síntese estudados pelo grupo de 
trabalho como tipo do catalisador, relação entre formaldeído e fenol, e pH inicial, a 
temperatura é o fator que mais influência tem na cinética da formação do 
polímero. 
Os polímeros sintetizados foram dissolvidos em acetona-d6 e analisados 
no espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear. Não foram observadas 
diferenças quantitativas.  
Foi confirmado também neste trabalho que a reação é genuinamente de 
primeira ordem. 
SCHIMIDT e FRAZIER (1998) estudaram a cura da resina fenol 
formaldeído tipo resol sob várias condições e avaliada por análises 
termomecânicas. Os testes mostraram uma interação entre o solvente e o 
polímero. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear no estado sólido foi 
empregada neste trabalho com sucesso, pois realiza a caracterização de forma 
intacta do corpo dos adesivos da madeira. O propósito deste trabalho foi fazer 
uma correlação entre os métodos convencionais, como a análise termomecânica e 
a espectroscopia de ressonância magnética, o que foi adequadamente 
demonstrada.  
RICCARDI (2002) e outros modelaram a cinética de polimerização da 
resina fenólica tipo resol, tomando-se em conta o equilíbrio entre fenol e 
formaldeído. Os parâmetros de sínteses foram obtidos pelo ajuste da evolução 
experimental do fenol, formaldeído e a adição inicial dos produtos durante a 
síntese. As influências do tipo e da quantidade de catalisador, do pH inicial, da 
relação molar inicial do fenol formaldeído e da temperatura de condensação sobre 
as constantes da taxa foram quantificadas. O trabalho mostrou que a síntese de 
resol catalisada com acetato de zinco é caracterizada com um baixo valor da 
relação de reatividade do fenol na posição para em relação ao fenol na posição 
orto. A constante cinética para a reação do metileno glicol e o orto fenol é 
linearmente aumentada com a quantidade do catalisador. Os valores de energia 
de ativação para as reações de adição foram comprovados neste trabalho. A 
evolução do formaldeído livre durante a síntese foi acompanhada juntamente com 
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o consumo do fenol e a formação do intermediário por cromatografia líquida. O 
trabalho demonstra que a constante cinética aumenta com o aumento da relação 
molar entre formaldeído e fenol. O comportamento da constante cinética em 
relação ao pH apresenta um valor mínimo com pH de 8,15. Para a reação 
catalisada em meio ácido, numa faixa de pH entre 2,65 e 5,80, a menor constante 
cinética ocorre com pH de 4,3. 
ASTARLOA (1999) e outros estudaram a aplicação do catalisador acetato 
de zinco na síntese da resina fenólica tipo resol e a evolução das reações de 
adição e de condensação foi quantificada por Cromatografia Líquida de Alta 
Performance. A adição do formaldeído no fenol foi quase que na totalidade 
orientada na posição orto. A mudança da concentração do fenol livre como 
parâmentro da evolução da resina durante a estocagem foi acompanhada por 
cromatografia gasosa. O acetato de zinco mostrou uma característica específica 
em comparação com outros catalisadores. Também neste trabalho a direção orto 
na adição do formaldeído no fenol foi quase que exclusiva. O desaparecimento do 
fenol livre durante a estocagem acompanhada pela análise cromatográfica 
mostrou que quanto menor a temperatura de estocagem menor é a evolução do 
polímero e melhor é a sua conservação. Devido a grande quantidade de espécies 
reativas presentes na mistura, a evolução da resina não para mesmo na mais 
baixa das três temperaturas, porém a mais baixa temperatura se mostrou a melhor 
forma de conservação. 
REGHUNADHAN (2002) e outros tiveram como objetivo estabelecer o 
mecanismo de cura térmica da resina fenólica. Não se tem um perfeito 
conhecimento do mecanismo de cura, no entanto muitos estudos mostram que a 
cura ocorre por uma combinação de diferentes mecanismos. A resina mostrou 
uma cura exotérmica na faixa de 140 oC a 240 oC e ocorreu de acordo com os 
mecanismos propostos na literatura. O polímero apresentou uma boa estabilidade 
térmica. 
HIGUCHI (2001) e outros demostram que existem muitas discrepâncias 
nas interpretações da condensação do hidroximetilfenol. A re-análise da cinética 
em particular se fez necessária para deixar claro o mecanismo da reação. Neste 
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trabalho os aspectos da cinética da condensação do 2 hidroximetilpenol (2-HMP) 
catalisada em meio básico são discutidos. A ordem da reação foi determinada pela 
dependência da taxa inicial da reação sobre a concentração inicial de 2-HMP. A 
reação se confirmou como sendo genuinamente de primeira ordem e não uma 
pseudo reação de primeira ordem como é muitas vezes proposto em pesquisas. O 
trabalho considera que a reação ocorre entre o íon fenolato (HMP dissociado) e a 
molécula não dissociada de HMP. 
2-hidroximetil fenol foi dissolvido em solução aquosa com hidróxido de 
sódio em temperatura ambiente. As ampolas com 1 ml da solução foram seladas  
e cada ampola foi imersa em um banho de temperatura constante para determinar 
o progresso da reação. A ampola, após o tempo determinado, foi resfriada e o 
conteúdo foi diluído em solução de acetonitrila e água. As amostras foram 
analisadas por Cromatografia líquida de alta performance. A reação de 
condensação foi estudada em várias concentrações iniciais de 2-hidroximetil fenol 
e também várias relações molares de hidróxido de sódio e 2- hidroximetil fenol. O 
trabalho demonstra claramente a relação do aumento da taxa de reação com o 
aumento da temperatura. 
O estudo da reatividade dos monômeros com formaldeído sob condições 
de pH constante, temperatura e tipo de catalisador foi elaborado por GRENIER e 
outros (1996). Também com o uso de NMR e Cromatografia Líquida de Alta 
Performance foi possível demonstrar que o carbono na posição para é mais 
reativo que na posição orto para o formaldeído ou para o grupo hidroximetil. A 
reação de condensação preferencialmente envolve os grupos para hidroximetil, os 
quais levam para a formação de compostos com pontes orto e para metileno. Do 
ponto de vista da cinética, mudanças na temperatura, pH e concentração dos 
componentes modificam a reatividade da mistura fenol formaldeído. 
O autor fez uma revisão dos mecanismos de reação de condensação 
propostos na literatura. Existem três principais caminhos para a formação do 
dimetileno éter ou cadeia de metileno. Num primeiro caso o mecanismo envolve 
dois grupos hidrometil e libera uma molécula de água, vindo a criar a ponte de 
dimetileno éter. Este mecanismo ocorre somente com pH neutro ou ácido e a 
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temperaturas inferiores a 130 oC. Um segundo mecanismo envolve o grupo 
hidroximetil com os dois prótons do anel aromático, orto e para, com liberação de 
uma molécula de água. Finalmente, um terceiro mecanismo promove a liberação 
de uma molécula de água e uma molécula de formaldeído simultaneamente do 
grupo hidroximetil. 
GRENIER e outros (1996) demonstraram que com auxílio de equipamento 
de ressonância magnética e cromatografia líquida de alta performance é possível 
monitorar a cinética e o mecanismo da reação. Foi mostrado que nas condições 
de formaldeído livre a reatividade do fenol substituído direciona as reações de 
condensação como resultado de vários fatores. Em particular, os grupos que 
reagem entres eles próprios podem ser de dois tipos: O carbono aromático orto ou 
para não substituído, ou o carbono do metileno do grupo hidroximetilfenol. Para 
determinar a reatividade da reação do fenol formaldeído, em meio básico foi 
experimentada a síntese de uma resina com falta de formaldeído. As reações 
foram simuladas com os seguintes monômeros: 2-hidroximetilfenol, 4 
hidroximetilfenol, 2,4- hidroximetilfenol, 2,6-dihidroximetilfenol. As reações foram 
simuladas com pH 8 utilizando como catalisador o hidróxido de sódio numa 
temperatura ao redor de 60oC.  
GRENIER e outros (1996) investigaram a influência do tipo do catalisador 
básico sobre o mecanismo e sobre a cinética das reações de fenol formaldeído em 
perfeitas condições de controle da síntese: temperatura, estequiometria e pH. 
Com o auxílio de ressonância magnética e cromatografia líquida de alta 
performance foi possível avaliar como a natureza do catalisador básico afeta o 
mecanismo  e a cinética da reação de condensação e por conseguinte a 
composição do produto formado. Os seguintes catalisadores foram utilizados: 
KOH, NaOH, LiOH, Ba(OH)2, Ca(OH)2, Mg(OH)2. Baseado nos resultados foi 
verificado que a constante da taxa de desaparecimento do formaldeído é 
proporcional ao raio iônico do cátion hidratado. 
TEJADO e outros (2008) buscam substituir parte do fenol da resina por 
lignina, substância largamente encontrada na natureza. Três resinas tipo novolac 
foram preparadas, a primeira uma resina fenol formaldeído convencional e outras 
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duas formulações com 25% e 45% do fenol da formulação substituídos pela 
lignina. O processo de preparação segue o esquema típico de preparação 
industrial e a cura é realizada com 10 % em peso de hexametilenotetramina. No 
trabalho são comparadas e estudadas as curas das resinas utilizando a 
Calorimetria Exploratória Diferencial. 
A Calorimetria Exploratória Diferencial das três resinas preparadas a 
diferentes taxas de aquecimento mostram que as resinas modificadas com lignina 
têm temperatura de cura inferior à resina fenol formaldeído convencional. Estes 
dados são usados para a determinação dos parâmetros de cinética de cura das 
resinas. 
Mesmo sendo a cinética de cura das resinas fenólicas muito complicadas, 
devido à alta complexidade das reações, a análise com os modelos aplicados nos 
dados obtidos foi conclusivo. 
A resina com 45% do fenol substituído por lignina teve uma sensível 
redução da energia de ativação no processo de cura e a resina com 25% de fenol 
substituído teve apenas uma pequena redução, comparados com a resina 
convencional. Este comportamento se deve ao fato da introdução de uma 
quantidade extra do hidroximetil na formulação, originário da estrutura da lignina. 
A Reação de condensação no processo de cura também é favorecida pela 





CAPÍTULO 3 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1 Matérias-primas 
Neste item descrevem-se as principais matérias primas utilizadas para a 




É conhecido há mais de 200 anos, pois é encontrado no resíduo de carvão 
mineral. 
O fenol é definido como membro da família de aromáticos, onde pelo 
menos um grupo hidroxila é necessariamente ligado diretamente ao anel de 
benzeno. Fundamentando-se nessa concepção básica, é possível imaginar ruma 
família de fenóis substituindo-se no anel de benzeno, o hidrogênio por alguns 
grupos substituintes, tais como aril ou alquil simples, ou outros grupos complexos 
aromáticos ou alifáticos. Assim chegamos a uma variedade de fenóis dos quais o 
mais simples é o hidroxibenzeno, que é comumente chamado de fenol. 
O grupo hidroxi do fenol tem caráter ácido por natureza, como um ácido 
fraco e se dissolve em um meio polar. Os fenóis se dissolvem facilmente em 
hidróxido de sódio aquoso, mas são insolúveis em solução aquosa de bicarbonato 
de sódio. Com certas exceções, os fenóis, em estado puro, são sólidos incolores. 
O fenol comum é solúvel em líquidos orgânicos polares, mas apresenta uma baixa 
solubilidade em solventes alifáticos.  
Embora haja cinco átomos de carbono (2, 3, 4, 5, 6) disponíveis para a 
reação com formaldeído, o grupo hidroxílico (OH) orienta a reação para as 
posições orto (2 e 6) e para (4). 
O conceito de orientação da reação com formaldeído é importante quando 
se considera derivados de fenóis que utilizamos como matéria prima. 
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O grupo hidroxílico (OH) tem uma atuação substancialmente mais forte do 
que o grupo metil (-CH3) que, por sua vez, é ligeiramente mais forte que o grupo 
etil (-C2H5), propil (-C3H7) e butil (-C4H9) em atividade decrescente. 
O fenol pode ter como matéria prima o tolueno ou o benzeno, pelo 
processo de sulfonação. 
 
3.1.2 Cresóis 
São metil fenóis e existem em três formas isoméricas. O cresol é também 
chamado de ácido cresílico. É obtido do alcatrão da hulha, destilado da nafta do 
petróleo craqueado. Dependendo de como é obtido o ácido cresílico, a proporção 
de isômeros varia. Pela via do tolueno, os cresóis podem ser obtidos pela 
sulfonação, alquilação com propileno e pela cloração. No processo de sulfonação, 
o isômero para predomina, enquanto que no processo de cloração, o isômero 
meta predomina. No processo de alquilação, proporções semelhantes de meta e 
para são obtidas. 
 
3.1.3 Xilenóis 
São dimetil fenóis e existem em seis diferentes formas isoméricas. Várias 
misturas de isômeros são obtidas da destilação do alcatrão de hulha e do 
craqueamento da nafta. Como os fenóis e os cresóis, os processos sintéticos de 
fabricação de xilenóis tem aumentado significativamente de importância. 
 
3.1.4 Resorcinol 
O processo principal de obtenção é através da fusão alcalina do ácido m-
benzeno disulfônico. O sal disódico é formado e dissolvido em água e acidificado 




3.1.5 Bisfenol A 
 O bisfenol A é um derivado do fenol muito importante, sendo o mais 
usado na fabricação de resinas epóxi, tendo também o produto da reação 
importante aplicação como resina fenol folmaldeído. É obtido pela reação de fenol 
e acetona na presença de catalisador ácido. 
 
3.1.6 Paraterciário Butil Fenol (PTBF) 
É um produto derivado do fenol. O grupo hidroxílico (OH) orienta a reação 
com o formaldeído para as posições orto (2 e 6) e para (4), porém como a posição 
para está ocupada pelo grupo butil, sobrando apenas as duas posições orto para 
reagirem com formaldeído. O grupo butil também orienta a reação do formaldeído 
no sentido das posições meta (3 e 5) e para (1) em relação à sua posição. Mas o 
grupo hidroxílico que está bloqueando a posição 1 é mais forte e prevalece, 
portanto, há apenas reações nas posições 2 e 6 e não nas posições 3 e 5. 
Pelo fato da molécula de PTBF ser maior e ter apenas dois lugares 
disponíveis para reagir com formaldeído, o PTBF é menos reativo do que o fenol. 
 
3.1.7 Formaldeído 
 Da família dos aldeídos o mais comum é o formaldeído, 
principalmente por ser um produto de baixo custo e muito reativo. É produzido a 
partir do álcool metílico, o metanol, por processo de oxidação. A oxidação do 
formaldeído por sua vez, produz ácido fórmico. 




É um produto da policondensação do metilieno-glicol (o formaldeído em 
água é hidrolizado para metileno-glicol) com grau de polimerização de 10 a 100. A 
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faixa de temperatura de fusão do paraformaldeído fica entre 120 e 170 oC, o que 
demonstra que este produto não é uniforme. O paraformaldeído quando utilizado 
na produção de resinas fenólicas, comporta-se da mesma forma que o 
folmaldeído, sendo utilizado a fim de reduzir a fase de destilação na produção da 
resina ou também onde se deseja resinas com alto teor de sólidos. Uma das 
desvantagens do uso do paraformaldeído é a elevada exotermia de reação, que 
devido a concentração maior da massa reacional e a liberação de energia é difícil 
de controlar a reação. 
 
3.1.9 Furfural 
A produção comercial é normalmente realizada via fermentação de 
espigas de milho e bagaço ou casca de arroz. São produzidas por este processo 
pentosanas, as quais são hidrolizadas para furfural. 
 
3.2 Composição  
A mesma proporção de fenol formaldeído foi utilizada tanto no calorímetro 
como também nos processos de fabricação atmosférico e com pressão. A relação 
molar formaldeído/fenol utilizada foi de 1,4. 
O catalisador escolhido para este teste foi o acetato de zinco, amplamente 
recomendado em literaturas técnicas. 
 
3.3 Reator Piloto 
O reator piloto utilizado no processo para coleta de dados é um 
equipamento de capacidade máxima de 80 kg. Possui agitador com pás inclinadas 
e opera a 90 RPM, adequado sistema de aquecimento e resfriamento, sistema de 
aplicação de vácuo, condensador e outros acessórios que permitem utilizá-lo para 
várias aplicações. 
O material de construção utilizado é o aço inoxidável 316 L.  
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A figura 1 apresentada representa adequadamente o sistema utilizado. 
Para o processo de reação da resina fenólica este reator é totalmente 
compatível e pode ser aplicada pressão de 3 x104 N/m2, com adequada segurança 
para o processo. 
 
3.4 Métodos 
Realizaram-se experimentos em um calorímetro de reação para se avaliar 
as condições operacionais de produção com e sem uso de pressão nesse 
processo. Este equipamento é um reator com volume de ocupação de no máximo 
500 g de reagentes e nos possibilita verificar o comportamento térmico das resinas 
processadas 
 
3.4.1 Condições do processo à pressão atmosférica 
O estudo se iniciou com ensaios utilizando o reator aberto para a 
atmosfera através do condensador.   
O reator provido de sensor de temperatura, agitação, condensador, 
sistema de aquecimento e resfriamento e válvula de amostragem foi 
adequadamente preparado. 
Com o reator previamente aquecido a 45 °C, ligou-se o agitador, a 
circulação de água de resfriamento do condensador foi iniciada e as matérias 
primas da resina fenol formaldeído foram carregadas. 
A temperatura do reator foi mantida a 45°C por 15 minutos e após este 
período, aquecida até 50 °C em 15 minutos. A temperatura foi mantida por 15 
minutos 
Foi adicionado o catalisador no processo e iniciado o aquecimento até 
112°C com taxa de aquecimento inicial de 1,5°C/min. 
Quando a temperatura chegou a 82°C a taxa de aquecimento foi ajustada 
para 1,0°C/min e quando chegou a 110 °C, a taxa foi ajustada para 0,4°C/min. 
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A temperatura foi mantida a 112°C e amostras foram retiradas a cada 20 
minutos até o índice de refração atingir 1,540. 
 
3.4.2 Condições de processo sob pressão 
Realizou-se teste com o reator selado logo após a exotermia, na fase de 
refluxo.   
O reator provido de sensor de temperatura, agitação, condensador, 
sistema de aquecimento e resfriamento e válvula de amostragem foi 
adequadamente preparado. O reator foi testado com pressão de 3 x104 N/m2 antes 
do início do processo para garantir a não ocorrência de vazamento durante o 
processo. 
Iniciou-se pela etapa de aquecimento a 45 °C, e ligou-se o agitador. A 
circulação de água de resfriamento do condensador foi iniciada e as matérias 
primas da resina fenol formaldeído foram alimentadas ao reator. 
Manteve-se a válvula de alívio do condensador aberta. 
A temperatura do reator foi mantida a 45°C por 15 minutos e após este 
período, o reator foi aquecido até 50 °C em 15 minutos. A temperatura foi mantida 
a 50 oC por 15 minutos . 
Foi adicionado o catalisador no processo e iniciado o aquecido até 112 °C 
com taxa de aquecimento inicial de 1,5°C/min. 
Quando a temperatura chegou a 82°C a taxa de aquecimento foi ajustada 
para 1,0°C/min e quando chegou a 110 °C, a taxa foi ajustada para 0,4°C/min. 
A válvula do condensador foi então fechada e a temperatura foi mantida a 
112°C, sendo as amostras retiradas a cada 20 minutos até o índice de refração 
atingir 1,540. 
Ambos os experimentos foram limitados ao estágio do refluxo, até o índice 
de refração desejado de 1,540 ter sido alcançado. No reator selado foi controlada 
somente a temperatura. A pressão de 3x104 N/m2 foi obtida pelo equilíbrio com a 
temperatura controlada. Conseqüentemente, nenhuma instrumentação do controle 
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de pressão se fez necessária.  Enquanto a reação progrediu, a temperatura 




CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1 Resultados obtidos na escala de bancada 
Dentre os vários ensaios em escala de bancada mostram-se os resultados 
na figura 3. 
A linha azul no gráfico mostra que a pressão se mantém atmosférica até 
que o reator esteja selado.  Então, com o progresso da reação, a pressão 
aumenta naturalmente até atingir o equilíbrio com a temperatura constante.  
A linha preta mostra o perfil de temperatura do reator no processo 
atmosférico e demonstra a dificuldade para se manter a temperatura constante.   
Os resultados mostram que o tempo de ciclo pode ser encurtado em 
aproximadamente meia hora se o reator estiver selado durante o refluxo, sendo a 
pressão mantida a 3x104 N/m2. 
Com o reator selado, o controle de processo foi mais estável e a 
temperatura se manteve constante como mostra a linha laranja. 
Como os processos sintetizados no calorímetro apresentaram resultados 
satisfatórios, foi dada a seqüência aos testes, agora com a síntese da resina 







































Dados Experimentais em Reator Aberto e Pressurizado
Temperatura x Tempo - Selado Temperatura x Tempo - Atm Pressão x Tempo - Reator Selado  




4.2 Experimento realizado no reator piloto 
Após se concluir a viabilidade da aplicação de pressão no reator de 
bancada (calorímetro de reação), foi elaborado o teste no reator piloto seguindo o 
mesmo procedimento dos experimentos conduzidos no calorímetro de reação. 
Foram feitos doze experimentos no reator piloto de 80 litros, seis deles 
com o reator aberto conduzidos em pressão atmosférica e outros seis com o 
reator selado, conduzidos com pressão de 3x104 N/m2 na fase de refluxo.  
A resina final obtida foi analisada no teste de resistência à tração após ser 
efetuada a cura da resina em corpos de prova preparados de acordo com a norma  
NBR 10611. Estes corpos de prova foram submetidos ao teste de tração a frio no 
equipamento de fabricação da Tecnofund (ensaio DAP - máquina de ensaio de 
tração em corpos de prova). Foram preparados para cada teste de tração 3 corpos 
de prova. Foram testados no equipamento de tração após 4 horas, 6 horas, 24 
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horas em ambiente com temperatura e umidade controlados e também após 24 
horas em câmara úmida (ambiente com Umidade Relativa elevada -24h c/UR) 
Os resultados de tempos de processo e resistências à tração obtidos são 
mostrados nas tabelas 2 e 3. 
 




1 140 105 1,542 1978795 2082217 2592429 1523741
2 129 105 1,543 1896058 1978795 2482113 1516847
3 144 106 1,543 1861585 2040848 2316639 1606478
4 146 104 1,543 1896058 2013269 2364902 1503057
5 135 105 1,544 2109796 2151164 2378691 1558215
6 134 106 1,544 1916743 1951216 2344218 1544426
Média 138,0 105,2 1,543 1943172 2036252 2413165 1542127
Desvio Padrão 6,48 0,75 0,0008 90363 72663 104382 37172
Variância 42,00 0,57 0,0000 8165388987 5279851757 10895636459 1381761924
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1 116 112 1,544 1902953 2054638 2482113 1530636
2 113 112 1,544 1999480 2054638 2475218 1558215
3 116 112 1,544 1916743 2027059 2440744 1496162
4 113 112 1,544 1916743 2054638 2489007 1516847
5 118 112 1,544 1875374 2075322 2482113 1482373
6 113 112 1,544 2102901 2116691 2358007 1537531
Média 114,8 112,0 1,544 1952365 2063831 2454534 1520294
Desvio Padrão 2,14 0,00 0,0000 84603 30106 50289 27836
Variância 4,57 0,00 0,0000 7157590152 906385116 2529004623 774864198
Nº de amostras 6 6 6 6 6 6 6
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Tempo de reação na etapa de refluxo
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Resultados de tração - Reator atmosférico
Resistência a tração (Pa)              4h Resistência a tração (Pa)                 6h
Resistência a tração (Pa)       24h Resistência a tração (Pa)                  24h c/UR  
























Resultados de tração - Reator Pressurizado
Resistência a tração (Pa)              4h Resistência a tração (Pa)                 6h
Resistência a tração (Pa)       24h Resistência a tração (Pa)                  24h c/UR  




4.3 Análise dos dados 
 Para a análise dos dados foi aplicada a estatística t. O teste se 
baseia na comprovação de hipóteses, onde a hipótese 0 é testada (hipótese na 
qual é considerado que duas amostras podem ser consideradas de uma mesma 
população), ou seja, se a hipótese 0 não é comprovada estatisticamente, rejeita-se 
H0 e aceita-se a hipótese a (hipótese na qual é considerado que duas amostras 
são consideradas estatisticamente diferentes). 
H0: As duas amostras podem ser consideradas estatisticamente de uma 
mesma população: ( -tc < t < tc ) 
 
Ha: As duas amostras são estatisticamente consideradas diferentes: 
( t > tc ou t < -tc ) 
Antes de se determinar o valor de t, temos que achar nosso t crítico e 
determinar o intervalo para o teste de hipóteses. Com os graus de liberdade e o 
intervalo de confiança, consegue-se buscar na tabela t de Student o t crítico. 
Graus de liberdade = nº de amostras de A + nº de amostras de B - 2 =  
Graus de liberdade = 6 + 6- 2 = 10 
O Intervalo de confiança considerado é de 99% e assim o alfa será 0,01. 
Portanto, pela tabela da estatística t temos que t crítico = 3,169. 
Para aceitarmos a hipótese 0 (amostras podem ser consideradas de uma 
mesma população), o t deve estar entre o seguinte intervalo:    
 - tc < t < tc, ou seja, -3,169 < t < 3,169, caso contrário aceita-se a 
hipótese , isto é amostras são consideradas estatisticamente de populações 
diferentes). 






Determinação da variância conjugada: S02 
S02 = ( (nA -1) SA2 + (nB -1) SB2 )/ ( (nA -1) + (nB -1) ) 
S02 =( ( 6 - 1 ) * 7157590152 + ( 6 - 1) * 8165388987 ) / ( ( 6 - 1) + ( 6 -1 ) ) 
S02 = 7661489569 
Determinação do EPMD (erro padrão da diferença entre médias) 
EPMD = ( S02 * ( 1 / nA + 1 / nB ) ) ^ 0,5 
EPMD = ( 7661489569 * ( 1 / 6 + 1 / 6 ) ) ^ 0,5 
EPMD = 50535,4317 
Determinação da estatística t 
t = (média valores processo Press. - média valores processo Atm) / EPMD 
t = ( 1952365,50 - 1943172,49 ) / 50535,4317 
t = 0,1819 
 
Encontrando tcrítico 
Quer-se ter uma certeza de 99% em nosso teste de hipóteses 
Graus de liberdade = nA + nB - 2 
Graus de liberdade = 6 + 6 - 2 = 10 
Alfa = 0,01 (99% de certeza) 
Pela tabela de t-student 
tcrítico = 3,169 
 
Portanto, -tc < t < tc, assim a hipótese H0 é aceita 
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4 horas 3,169 0,1819 -3,169 < t < 3,169 H0
6 horas 3,169 0,8589 -3,169 < t < 3,169 H0
24 horas 3,169 0,8746 -3,169 < t < 3,169 H0
24 horas c/ UR 3,169 -1,1516 -3,169 < t < 3,169 H0
 
A tabela 4 apresenta os resultados da estatística t para teste de tração e 
como em todos os casos, t está dentro do intervalo - tc < t < tc, pode-se afirmar 
estatisticamente com 99% de certeza que as amostras são consideradas de uma 




Os lotes iniciais experimentados no calorímetro mostram que houve uma 
sensível redução do tempo de processo, na fase de refluxo e também mostrou não 
haver risco para a elaboração do processo sob pressão de 3x104 N/m2, o que 
permitiu a experimentação do processo no reator piloto. 
Os testes no reator piloto também apresentaram bons resultados quanto à 
redução de tempo. A redução média de 23,2 minutos foi obtida nestes testes 
preliminares, resultado aproximadamente 23% inferior ao esperado na etapa de 
refluxo e mostram a viabilidade na aplicação deste processo a nível industrial. 
Como se pode observar nas tabelas 2 e 3, o desvio padrão observado nos 
tempos do processo pressurizado foi menor (2,14minutos) em relação ao desvio 
padrão observado nos tempos do processo atmosférico (6,48minutos), o que 
demonstra uma maior consistência do processo com pressão. No processo 
atmosférico a diferença entre o menor tempo obtido (129 minutos) e o maior 
tempo (146minutos) foi de 17 minutos. No processo pressurizado a diferença total 




O processo pressurizado trouxe uma maior regularidade no próprio 
controle do processo, deixando a temperatura constante durante toda a fase de 
refluxo. 
Não houve mudança sensível nos resultados preliminares das resistências 
à tração após a cura como pode ser observado nas figuras 6 e 7. Uma pequena 
redução nos valores médios das resistências à tração foi observada (ver também 
tabelas 3 e 4), porém reduções estas que não implicam em perda na qualidade de 
aplicação. Um grande número de fatores podem ter contribuído para não se obter 
a melhor performance na aplicação, porém a estabilidade da temperatura e o 
tempo de processo mais estável contribuem de maneira favorável. Novos testes 
devem ser realizados para avaliar melhor o comportamento de cura do polímero. 
 
4.5 Conclusão 
Concluiu-se, portanto, que com os resultados apresentados, o processo 
com aplicação de pressão de 3x104 N/m2 é viável e pode vir a ser aplicado com 
sucesso em escala industrial. Se por um lado não foram obtidos resultados 
melhores de resistência à tração, os resultados encontrados nos permitem 
continuar com os testes de pressurização do reator, buscando ainda melhores 









CAPÍTULO 5 – SUGESTÕES PARA PRÓXIMOS TRABALHOS 
 
Implementação deste estudo na unidade industrial. Neste caso deve se 
levar em consideração a condição operacional do processo a 3x104 N/m2. O reator 
utilizado deve ser avaliado para verificar se o equipamento está apto a suportar 
esta nova condição operacional. 
Aplicação deste estudo para outros tipos de resinas fenólicas, pois 
existem muitos outros tipos de resinas fenol formaldeído que podem operar com o 
processo pressurizado. 
Utilização de Cromatografia Líquida de Alta Resolução, Ressonância 
Magnética Nuclear, bem como outros instrumentos para aprofundamento do 
estudo da cinética e do mecanismo de reação do polímero formado na condição 
operacional com e sem pressão. O estudo de caracterização dos polímeros 
formados pode verificar a distribuição de peso molecular dos polímeros formados 
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